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Abstract of Thesis  
 
As a photosensitizer, zinc tetraphenylporphyrins (Zn-TPP) are used in wider applications, notably in 
photodyanmic therapy and dye-sensitized solar cell. Q-band spectrum of ZnTPP plays important role in these 
particular applications.  
 
The experimental facts show that Q-band peak energy of zinc tetraphenylporphyrins has ligand dependent and 
Q-band intensity of Zn-TPP has solvent dependent. Both Q-band peak energy and Q-band intensity are influenced 
by the electronic structure of Zn-TPP. This thesis investigates ligand and solvent effects on the electronic 
structure of Zn-TPP in the density-functional theory framework. The objectives of this thesis are to explain how 
ligands affect the Q-band peak energy and how solvents affect the Q-band intensity of ZnTPP in fundamental 
level. 
 
The effect of ligand on the electronic structures can be understood through orbital interactions between 
non-ligated zinc porphyrin and tetraphenyl. The frontier orbitals of a Zn-TPP are well constructed from the 
frontier molecular orbitals of a non-ligated zinc porphyrin (Zn-porph) and tetraphenyl. The interactions lead to 
the stabilization of the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) and the destabilization of the highest 
occupied molecular orbital (HOMO).  The destabilization of HOMO also occurs when the planarity of the core 
part of zinc porphyrin is disturbed. As the consequences, the LUMO—HOMO energy gap decreases. This energy 
gap relates to Q-band peak energy. 
 
The effect of solvent on the electronic structures can be understood through a simple two-orbital problem in which 
the polarizable continuum model is used as the solvent. The change of Q-band intensity in solvent is studied as 
the change of Q/B-band intensity ratio because Q-band intensity is linearly proportional to Q/B-band intensity 
ratio for Zn-TPP. The Q/B-band intensity ratio is calculated based on the Q/B-line oscillator strength ratio. The 
calculated Q/B-line ratio is linearly proportional to the experimental Q/B-band ratio, which means that the 
calculated Q/B-line ratio is proportional to the experimental Q-band intensity. The change of Q/B-line ratio is 
caused by the change of pz-orbital shapes in the frontier orbitals of Zn-TPP.  
 
The results in ligand effects and in solvents effect imply the approximations that have been used through this 
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（HOMO,LUMO,HOMO-1,LUMO+1）から Q バンドエネルギー、Q バンド吸収強度を簡易的に評価する手法を提案している。
その手法を Zn-TPPに適応・実践し、その評価結果が実験結果と良く符合し、また環境効果の発現機構を電子レベルか
ら解析ができることを示した。 
２）Zn-TPP の Q バンドにおける配位子の環境効果を調べるため、TPP の各フェニル基中の１水素をフッ素に置換した
場合（I）、Zn-TPPにテトラベンゾ基を付加した場合(II)、および TPP分子面に対し垂直な方向から中心 Znへ、イミダ
ゾールが配位した場合（III）を考察している。これら(I)-(III)の場合のフロンティア軌道の HOMO と LUMO は、元の
Zn-TPP から変らず、HOMO-1 と LUMO+1 は、置換若しくは追加した配位子の電子状態からなる。置換若しくは追加した








結果、配位子を変化させなかった元の Zn-TPP の場合(0)は、調べた範囲では誘電率の増大に伴い Q バンド吸収強度は
単調減少し、誘電率が最大のメタノールで吸収強度最小、誘電率最小のベンゼンで吸収強度が最大になることを明ら
かにした。配位子を追加した（II）と(III)では、誘電率により、Zn-TPP に対する配位子の配位構造が著しく変化し、
（０）の場合に見られた単調な誘電率依存性は崩れることを明らかにした。配位子に、Zn-TPP の平面構造を歪ませる
配位構造をとらせる特定の誘電率の場合に Qバンド吸収強度が弱くなった。（０）の場合には、平面構造を崩す配位子
が存在しないため、誘電率のみの単純な依存性を見出すことができたと説明している。光吸収強度を強くするには、
Zn-TPPの平面分子構造を崩さない範囲で、誘電率の小さな溶媒を用いることが好適であることが示唆される。 
これらの研究成果は、分子の光吸収特性を解析するうえで重要な知見を提供している。本研究で提案、実施された
解析評価手法は、具体例である Zn-TPPだけでなく、他の分子にも適応可能な手法と知見を提供している。これらの知
見はフォトダイナミックセラピーの材料選定に有用であることに留まらず、光吸収を伴う高機能材料設計に貢献する
優れた研究成果である。以上から本論文は、次世代科学技術・材料開発に重要な知見を与えることができ、応用物理
学、特に物性物理学に寄与するところが大きい。よって本論文を博士論文として価値あるものとして認める。 
 
